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^SnS^Title: USE OF HIGH-ABSORPTION-CAPACITY PRECIPITATED SILICA FOR THE PRODUCTION OF A COLORANT 
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(57) Abstract: The invention relates to the use of precipitated silica having a DOP oil absorption of at least 260 ml/lOOg as a raw 
material in order to produce a colorant by impregnating said silica with an inorganic pigment in the form of a soluble salt and, in 
particular, with an inorganic pigment based on soluble iron sulphate. The invention also relates to a colorant that can be produced by 
calcinating and, optionally, grinding a precipitated silica with a DOP oil absorption of at least 260 ml/lOOg which has already been 
impregnated using an inorganic pigment in the form of a soluble salt, such as a soluble iron sulphate-based inorganic pigment. The 
colorant thus obtained can be used to dye ceramic materials, such as ceramic tiles, and bituminous or hydraulic binding materials. 

(57) Abr^g^ : L'invention concerne Tutilisation de silice pr6cipit^ poss6dant une prise d*huile DOP d*au moins 260 ml/l(X)g, 
corrune mati&re premise pour Tobtention d*un colorant par impregnation de ladite siUce avec un pigment inorganique sous forme 
de sel soluble, en particulier avec un pigment inorganique^ base de sulfate de fer soluble. Elle est ^galement relative k\ un colorant 
susceptible d'etre obtenu par calcination, puis 6ventuel broyage, d*une silice pr6cipit6e poss^ant une prise d'huile DOP d'au moins 
260 ml/lOOg. pr^alablement impr6gn6e k Taide d'un pigment inorganique sous forme de sel soluble, notamment d'un pigment inor- 
ganique h base de sulfate de fer soluble. Le colorant obtenu pent etre utilise pour la coloration de mat^riaux c6ramiques. coirune les 
tuiles ou les carreaux en c&^mique, et de mat^riaux h liant hydraulique ou bitumineux. 
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UTILISATION Pg SILICF PRE C IPITEE A HAUTE CAPACITE D' ABSORPTION 

POUR L'OBTE MTIQM D'UN COLORANT PAR IMPRFGNATION AVEC UN 
PIGMENT INORGANIQUE. CO LORANT AINSI OBTENU ET APPUCATION A 
I A COLORATION DE MATERIAUX CERAWHQUES 

La pr§sente invention est relative d {'utilisation de silice pr6cipitee, 
poss6dant une haute capacity d'absorption, comme mati§re premiere pour 
I'obtention d'un colorant par impregnation de ladite silice avec un pigment 
inorganique sous forme de sel soluble, en particulier avec un pigment Inorganique 
^ base de sulfate de fer soluble. 

Ella concerne §galement un colorant susceptible d'etre obtenu par 
calcination, puis eventuel broyage, d'une silice precipitee poss6dant une haute 
capacit6 d'absorption, pr6alablement impr§gn6e a I'aide d'un pigment inorganique 
sous fonne de sel soluble, notamment d'un pigment inorganique ^ base de sulfate 
de fer soluble. 

Elle est aussi relative d I'utilisation d'un tel colorant pour la coloration de 
mat^riaux cSramiques, et aux mat^riaux c^ramiques ainsi color6s. 

Elle concerne enfin I'utilisation d'un tel colorant pour la coloration de 
mat§riaux a liant hydraulique ou bitumineux, et aux mat§riaux d liant hydraullque 
ou bitumineux ainsi color^s. 

Des pigments naturels ou synth§tiques sont employes en tant que colorants 
dans l industrie des c6ramlques, en particulier pour la production de tulles et 
carreaux traditionnels color6s. Notamment dans ce cas, la coloration est r6alisee 
par I'addition de pigments specifiques ^ la p§te c6ramique avant la mise en fornie 
par pressage et le frittage des tuiles/carreaux obtenus. 

Les pigments classiques pour c6ramique sont des prodults naturels. Ainsi, le 
Grds de Thivifere. comprenant g§n§ralement environ 90 % de quartz et environ 
10 % de goethlte (FeOOH), pemnet d'obtenir des couleurs de rouge a bmn qui 
sont les prindpales couleurs d6velopp6es tradltlonnellement pour les tulles et 
surtout les can^aux de sol, et notamment les can-eaux en gr6s c§rame (Gr6s 
Porcellenato) obtenu selon un precede de «fast firing». 

Cependant, ces prodults naturels, comme par exemple le Gr6s de Thiviers, 
presentent un certain nombre d'inconv§nlents : des propri6t6s de coloration 
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llmlt^es, une quality et une reproductibilite non constantes, des ressources 
naturelies en baisse. 

Aussi, I'industrle des c6ramlques recherche de plus en plus des pigments 
(colorants) synth6tiques ayant des proprl6t6s 6qulvalentes ou sup§rleures d 
celles des pigments naturels. 

Un nouveau concept de colorant pour materiaux c6ramiques est r§cemment 
apparu : il consiste ^ inclure pr6alablement ie pigment dans une matrice minerale. 
plus particulierement de la siiice. L'intergt potentiel d'inclure Ie pigment dans une 
matrice inerte vitreuse ou cristalllsee est la grande stabilite vis-^-vis de conditions 
thermiques et chimiques s6vdres, telles que celles que I'on rencontre dans 
rindustrie c6ramlque, et a permis ainsi |e d6veloppement de nouvelles poudres 
colorantes. De plus, en presence de glagure ou de fritlage, ce colorant agit 
comma une unlt§ chromatique d'un point de vue pigmentation et la couleur n'est 
pas d6velopp6e par introduction d'un ion dans Ie r6seau de la matrice ou par 
formation d'une solution solide ; les cristaux responsables de la coloration sont en 
effet de petits cristaux Indus durant Ie proc§d6 de cuisson/frittage de la matrice. 

Une application de ce nouveau concept est la synthase de pigments 
inorganiques rouge/brun pour des applications c6ramiques, par Inclusion 
d'hematite (a-FezOg) dans une matrice de siiice. 

F. Bondioli et al. enseignent (Materials Research Bulletin, Vol. 33, No. 5, 
pages 723-729, 1998) la mise en oeuvre de siiice amorphe de pyrog6nation et de 
goehtlte de synthase. 

Dans US 6228160 est d6crit un colorant rouge/brun pr§par6 par melange 
d'un pigment de fer, d'une matrice pulv6rulante d base de siiice et d'additifs 
auxiliairos comma une huile silicone, ledit m6lange 6tant effectu6 plutot ^ l'6tat 
sec ; Ie colorant est ici obtenu directement sa,ns la n6cesslte de mettre en oeuvre 
une 6tape de calcination. 

Un colorant fabrique a partir de microslllce (ou fumee de siiice) et d'oxyde de 
fer est d§crit dans WO 00/53680 : Ie precede met en oeuvre un broyage intensif 
en milieu humide, un s6chage, une calcination haute temperature et un broyage. 

Dans ces precedes de fabrication de poudre colorante, Ie melange entre la 
siiice et I'oxyde de fer doit etre parfalt. Ceci implique par exemple que la poudre 
de siiice soit extr§mement bien d6sagglomer6e par broyage intensif afin d'obtenir 
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des agglom^rats ayant une taille volsine ou inferieure ^ celle du pigment de fer, 
c'est-^-dire quelques microns. 

La mise en contact intensif de la silice avec le pigment est d'une grande 
importance dans la formation de ia couleur, en particulier pour I'obtention d'un 
niveau de rouge 6iev6, une iiaute brillance et une forte Intensite (rouge/brun 
apres cuisson). Ceci est particuli6rement ie cas en pr6sence de broyage intensif 
des constituants. 

L'un des buts de ia pr§sente invention est de proposer une aiternative aux 
techniques connues de i'art ant6rieur, tout en s'affranchissant d'une etape de 
broyage intense et tout en permettant d'atteindre, notamment, de tres bonnes 
perfonnances colorim6triques (en particuiier une Iiaute stability), et en 6vitant ies 
inconv^nients pr§c6demment cit^s. 

Dans ce but, i'invention a d'abord pour objet i'utilisation de silice pr6clpit6e d 
haute capacity d'absorption, de pr6f6rence se pr6sentant sous forme de 
partlcules de tallle moyenne d'au moins 50 pm, comme mati^re premiere pour 
I'obtention d'un colorant par impregnation de ladite silice (done sous fonne solide) 
avec un pigment inorganique sous forme de sel soluble en solution. 

Ledit pigment inorganique est preferentiellement ^ base d'un compost 
metallique (par exemple un sel m6tallique soluble), et, de maniere encore plus 
pr6f6ree, ^ base d'un compos6 de fer. Ce compost de fer est en g6n6ral du 
sulfate de fer soluble (solution de sulfate de fer), du nitrate de fer soluble (solution 
de nitrate de fer) ou leur melange. 

La silice pr6ciplt6e employee dans le cadre de I'invention poss^de une haute 
capacity d'absorption. Ladite silice pr6cipit6e pr6sente pr6ferentiellement une 
prise d'hulle DOP d'au moins 260 ml/100g, en particulier d'au moins 300 ml/100g. 
La prise d'hulle DOP est d6termin6e selon la norme NFT 30-022 (mars 1953) en 
mettent en osuvre le dioctylphtalate. 

Elle se presente sous fonnne de particules ayant, de pr6f6rence, une taille 
moyenne d'au moins 50 pm, en particulier d'au moins 80 pm, notamment d'au 
moins 100 pm, par exemple d'au moins 150 pm, et g§n6ralement d'au plus 
300 pm, voire d'au plus 250 pm (norme NF X 1 1507). 

Ladite silice peut se presenter sous forme billes sensiblement spheriques, 
dont la taille moyenne est, de preference, telle qu'indiquee ci-dessus. 
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On entend par siiice precipit^e une silice obtenue par r6action de 
precipitation d'un silicate, tei qu'un silicate de m6tal aicaiin (silicate de sodium par 
exempie), avec un acide (acide sulfurlque par exempie) ; ie mode de precipitation 
de la silice peut Ici §tre quelconque : notamment, addition d'acide sur un pied de 
cuve de silicate, addition simultan6ee totale ou partielle d'acide et de silicate sur 
un pied de cuve d'eau ou de solution de silicate. Cependant Ie s§chage du gateau 
obtenu par filtration de la suspension issue de la precipitation est ici de preference 
effectu6 ^ I'aide d'un atomiseur, notamment un atomiseur a turbines, ou, en 
particuiier lorsque I'on souhaite employer une silice se presentant sous fonme de 
billes sensiblement spheriques, un atomiseur a buses, S pression llquide ou ^ 
deux fluldes. Le s§chage peut §tre pr6c6d6 d'une operation de fluidification 
(d6litage) du gSteau. L'op6ration de fluidification permet notamment d'abaisser, si 
necessaire, la viscosity du gdteau d sScher. 

La since pr6clplt6e utllis6e selon I'invention peut §tre prepar6e par exempie 

seion des proc6d6s de preparation tels que d^crits dans EP 0520862, 

WO 99/07237, WO 99/49850. 

La silice pr6cipitee employee selon I'invention peut egalement §tre une silice 

precipitee comme la silice Tlxosil 38A commerclalisee par le Demandeur. 

La silice pr6cipitee mise en oeuvre dans le cadre de i'invention possdde de 

preference une surface specifique BET d'au moins 50 mVg, en particuiier d'au 

molns 75 m=^/g, notamment d'au moins 90 mVg, par exempie comprise entre 100 

et 400 m^/g. Elle peut Stre comprise entre 100 et 250 mVg, notamment entre 110 

et 250 mVg. 

La surface specifique BET est determinee selon la methode BRUNAUER - 
EMMET - TELLER decrite dans "The Journal of the American Chemical Society", 
Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et conespondant ^i la nomne NF T 45007 
(novembre 1987). 

En general, on peut employer 2 & 30 %, en particuiier 5^25 %, par exempie 
5 a 15 %, en polds de pigment inorganique par rapport au poids silice + pigment 

La silice precipltee (avantageusement amorphe) §i haute capacite 
d'absorption, de preference se presentant sous forme particules de taille 
moyenne d'au moins 50 pm, peut etre facilement impregnee avec ie pigment 
inorganique sous forme de solution (aqueuse) de sel soluble sans qu'aucun 
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broyage ne solt n6cessaire. Pour impregner la sillce pr6clpit6e sans broyage on 
peut employer, par exemple, un m6langeur du type Patterson (m6langeur dit 
« pantalon »), Kenwood, EIrich, Lodlge, un malaxeur Interne du type Brabender. 

La sillce Impr6gn6e obtenue est pr6f6rentlellement soumise k une 
calcination, eventuellement apr§s un sechage prealable. Un ajout de sillce (sous 
forme solide) peut etre effectue. 

La calcination est en g6n6ral effectu§e a une temperature comprise entre 
600 et 1300 °C, notamment entre 700 et 1300 'C. de pr§f6rence entre 800 et 
1200 "C. La calcination peut ainsi etre effectu6e ^ une temperature comprise 
entre 800 et 1000 °C, ou, d plus haute temperature, en I'occurrence entre 1000 et 
1200 "C, en fonction des param^tres colorlm§trlques recherch^s dans le materiau 
ceramlque final apr§s culsson. 

La dur6e de la calcination est, de preference, d'au moins 30 minutes, en 
particulier d'au moins 45 minutes, par exemple comprise entre 45 et 80 minutes. 

La calcination peut etre avantageusement mise en ceuvre d une temperature 
comprise entre 1000 et 1200 "C, pendant au moins 45 minutes, par exemple 
pendant 45 ^ 80 minutes. 

La calcination est le plus souvent suivie d'un broyage (ou concassage), 
notamment afln d'obtenir la granulometrie desiree. 

On obtient ainsi une poudre fine de colorant, presentant par exemple une 
surface speciflque BET comprise entre 10 et 75 m^/g, en particulier entre 15 et 
75 mVg, par exemple entre 15 et 50 m^/g ; elle peut etre comprise entre 20 et 
50 mVg, notamment entre 20 et 40 m%. 

L'inventlon a 6galement pour objet un colorant (susceptible d'etre) obtenu 
par calcination, puis eventuel broyage, d'une sillce preclpltee d haute capacite 
d'absorption, de preference se presentant sous forme de partlcules de taille 
moyenne d'au moins 50 ym, prealablement impregnee a I'aide d'un pigment 
inorganique sous forme de sel soluble en solution. 

L'expose precedent s'applique aussi a cet objet de l'inventlon. 
Le colorant selon l'inventlon ou issu de I'utilisation, selon l'inventlon, d'une 
sillce preclpltee § haute capacite d'absorption, de preference se presentant sous 
forme de partlcules de taille moyenne d'au moins 50 pm, prealablement 
Impregnee d I'aide d'un pigment inorganique sous forme de sel soluble en 
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solution, est particuliSrement adapts pour la coloration de mat^riaux c^ramiques, 
par exemple en gr§s, notamment en gr6s c6rame (Gr§s Porcellenato), de par ses 
trds bonnes propri6t6s colorlmetriques ; il leur confgre, en particulier dans le cas 
oO le pigment inorganlque initial employ^ est d base d'un compos6 de fer, 
notamment une liaute brillance et une forte intensity (rouge/brun). L'Invention 
peut pemnettre egalement de ne pas utiliser d'additifs auxiliaires comme une iiuile 
silicone ou un silane. De plus, elle ne necessite pas le recours d des techniques 
type sol-gel comme par exemple la floculation contr616e de la sllice. 

Le colorant, sous forme de poudre, peut §tre melang6 ^ la p§te c^ramique 
avant mis en forme par pressage et (apres 6ventuel s§chage) cuisson/frittage ^ 
haute temperature (en particulier entre 1000 et 1300 "C, par exemple entre 1200 
et 1250 'C), notamment pendant 20 d 150 minutes, par exemple entre 25 et 70 
minutes ou entre 45 et 90 minutes, de cycle total (coloration dans la masse). 

En g6n6ral, on met en oeuvre 1 ^ 10 % en polds, par exemple 2^7% en 
poids, de colorant, pour 90 §i 99 % en polds, par exemple 98 a 93 % en poids, de 
pdte cSramique (% exprime par rapport au poids total colorant + pSte cSramique). 

Les mat6riaux c6ramiques, par exemple formes de grds, notamment gr6s 
cerame, contenant au molns un colorant tel que ddcrit ci-dessus constituent I'un 
des objets de I'invention. Les parametres de colorim6trie desdits mat^riaux 
ceramiques frittes, d6termin6s par la m6thode CIE, peuvent etre par exemple tels 
que : L < 65, notamment L < 60 ; a > 10 (en particulier lorsque la calcination est 
mise en oeuvre ^ une temperature comprise entre 1000 et 1200 "C, pendant au 
moins 45 minutes) ; b >10 (par exemple, b = 19 S 20 pour les couleurs jaune-ocre 
etb = 13d14 pour les couleurs rouge brique). 

Ces materiaux c6ramiques peuvent §tre notamment des tuiles, des canreaux 
par exemple en gr6s c6rame, en particulier de couleur rouge ^ brun lorsque le 
pigment inorganlque Initial employe est a base d'un compose de fer. 

Ce peut etre egalement des glacures d base de melanges d'oxydes, la 
barbotine d'6mall etant alors depos6e sur le biscuit avant cuisson (coloration en 
surface). 

Le colorant selon I'invention ou issu de Tutilisation, selon I'invention, d'une 
silice precipitee a haute capaclte d'absorption, de preference se presentant sous 
forme de particules de taille moyenne d'au moins 50 pm, prealablement 
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impr^gn^e d I'aide d'un pigment inorganique sous forme de sel soluble en solution 
(aqueuse), est egalement adapts pour la coloration de matdriaux d liant 
hydraulique ou bitumlneux. Ces matSriaux d liant hydraulique ou bitumineux 
contenant au moins un tel colorant constituent aussi I'un des objets de i'invention. 

5 

Les examples suivants illustrent {'invention sans toutefois en limiter la 
port6e. 

Exempie 1 

10 

Une silice a haute capacity d'absorption se presentant sous forme de billes 
sensiblement sphdriques (commercialis§e par le Demandeur) est impr6gn6e avec 
une solution de sulfate de fer (proportions : 10 % en poids de sulfate de fer et 
90 % en poids de silice (Equivalent sec)). 
15 La silice lmpr§gn§e obtenue est sEchee puis calcin^e d 1000 °C. puis 

broySe de manidre d obtenir une fine poudre de colorant. 

Le colorant ainsi prepare est Introdult dans une pdte c6ramique type grds 
(Grds Porcellanoto), dans les proportions suivantes : 4 % en poids de colorant et 
96 % en poids de pate ceramique. 
20 Apr6s homogen^lsation, la composition obtenue est humidifiee avec 4 % en 

poids d'eau, mise en forme par pressage, puis, apres sechage, fritt6e d 1225 "C 
pendant 60 minutes (cycle total). 

Les paramdtres de colorim6trie du mat6riau ceramique frittE, ddtermin^s par 
la m§thode CIE, sont tels que : L < 65 ; a > 10 ; 10 < b < 18. 

25 

Exempie 2 

Une silice d haute capacity d'absorption Tlxosil 38A (silice prEcipit^e 
commercialis6e par le Demandeur) est impregn6e avec une solution de sulfate de 
30 fer II (origine : society i\/llllenium). Les proportions sont les suivantes : 10 % en 
poids de FeaOg et 90 % en poids de silice (Equivalent sec) (taux de fer a 6,6%). 



wo 03/076523 




>CT/FR03/00796 



8 

La solution de sulfate de fer II est pr§parde par malaxage pendant 30 
minutes : 212,5 g de poudre de sulfate pour 100 g d'eau. La mlse en solution est 
facilitde par chauffage d 55 °C. 

La sllice est alors impr§gn6e avec cette solution de sulfate de fer dans un 
5 malaxeur interne (type Brabender) par malaxage pendant 25 minutes ^100 
tr/min. Las proportions sont les suivantes : 79,5 g de solution pour 100 g de sllice 
sous forme sollde (poudre). Le prodult obtenu est ensuite s6ch§ a 90 "C pendant 
6 heures. Le produit s6ch6 est tamis6 a 100 microns, afin d'6liminer tout 
agglom^rat Eventual. 

10 Le colorant ainsi prepare est introduit dans una p§ta c6ramique type gres 

(Gres Porcellenato), dans les proportions suivantes : 4 % en poids de colorant et 
96 % en poids de pdte c§ramique. 

Aprds homog§n6isation en phase aqueuse, puis sSchage et 
d6sagglom6ration, la composition obtenue est humidifi^e avec 4 % en poids 

15 d'eau, puis mise en forme par pressage afin d'obtenir des pastilles. Les pastilles 
sont ensuite sdchdes d 120 **C (pendant 6 heures), puis introduites dans un four 
de frittage. Le frittage est effectu6 en four statlque, d 1225 *C - 10 minutes pour 
un cycle total de 60 minutes. 

Les parametres de colorim^trie du mat^riau c^ramique fritt6, d6tennines par 

20 la m6thode CIE, sont tals que : L = 57,9 ; a = 10,3; b = 17,7. 

Example 3 

Une sllice d haute capacity d'absorption Tixosil 38A (silice precipitee 
25 commercialls§e par le Demandeur) est ImprdgnSe avec une solution de nitrate de 
fer III (origine : soci^tS Prolabo). Les proportions sont les suivantes : 10 % en 
poids de FeaOg et 90 % en poids de silice (6qulvalent sec) (taux de fer a 6,6%). 

La solution de nitrate de fer III est pr6par6e par malaxage pendant 30 
minutes : 262,5 g de poudre de nitrate pour 100 g d'eau. La mlse en solution est 
30 effectu^e a temp6rature amblante (21 "C). 

La sllice est alors impregn6a avec cette solution de nitrate de fer dans un 
malaxeur interne (type Brabender) par malaxage pendant 25 minutes ^100 
tr/min. Les proportions sont les suivantes : 145 g de solution pour 100 g de silice 
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SOUS forme solide (poudre). Le produit obtenu est ensuite sSchS d SCC pendant 6 
heures Le produit s6ch6 est tamisd d 100 microns, afin d'^liminer tout agglomSrat 
6ventuel. 

Le colorant ainsi pr§par6 est introduit dans une pdte c^ramique type gr§s 
5 (Grds Porcellenato), dans les proportions sulvantes : 4 % en poids de colorant et 
96 % en poids de p3te cSramique. 

Aprds homog6n§lsation en pliase aqueuse, puis spoilage et 
desagglomeration, la composition obtenue est humidifl6e avec 4 % en poids 
d'eau, puis mise en forme par pressage afin d'obtenir des pastilles. Les pastilles 
10 sont ensuite s6ch6es ^ 120 "C (pendant 6 heures), puis introduites dans un four 
de frittage. Le frittage est effectu6 en four statique, d 1225 °C - 10 minutes pour 
un cycle total de 60 minutes. 

Les param^tres de colorimetrie du materiau c^ramique fritt^. d§termin6s par 
la m6thode CIE, sont tels que : L = 49,8; a = 14,8; b = 15,2. 



15 



Exempte 4 



Une sillce d haute capacity d'absorption Tixosil 38A (silice pr§cipit§e 

commercialisee par le Demandeur), est impr6gn§e avec une solution de sulfete 
20 de fer II (origlne : societe Millenium). Les proportions sont les suivantes : 10 % en 

poids de FejOg et 90 % en poids de silice (equivalent sec) (taux de fer ^ 6,6%). 
La solution de sulfate de fer II est preparee par malaxage pendant 30 

minutes : 212,5 g de poudre de sulfate pour 100 g d'eau. La mise en solution est 

fecilit^e par chaufTage a 55 °C. 
25 La silice est alors impr§gn6e avec cette solution de sulfate de fer dans un 

malaxeur interne (type Brabender) par malaxage pendant 25 minutes d 100 

tr/min. 

Le prxxjuit obtenu est ensuite s6ch6 d 90 "C pendant 6 heures, puis calcind 
sous air. 

30 Deux essais ont et6 r6alis6s, avec des conditions de calcination d'rff^rentes : 

i) d 1020 °C pendant 60 minutes ; 

ii) d 1 100 °C pendant 60 minutes. 
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Apr^s calcination, le produit est grossidrement concass§ de maniere d 
obtenir une fine poudre de colorant : la granulomdtrie est fixde par tamisage S 
100 pm. 

Le colorant ainsi pr6par§ est introduit dans une pdte c^ramique type gr^s 
5 (GrSs Porcellenato), dans les proportions suivantes : 4 % en poids de colorant et 
96 % en polds de pdte ceramique. 

Apres homogen§isation en phase aqueuse, puis s§chage et 
d§sagglomeration, la composition obtenue est humidifiee avec 4 % en polds 
d'eau, puis mise en forme par pressage afin d'obtenir des pastilles. Les pastilles 
10 sont ensuite sechees a 120 "C (pendant 6 iieures), puis Introdultes dans un four 
de frittage. Le frittage est effectue en four statlque, ^ 1225 "C - 10 minutes pour 
un cycle total de 60 minutes. 

Les paramdtres de colorim^trie du mat^riau ceramique frittd, d6termin6s par 
la m^thode CIE, sont tels que : 

15 



Calcination 


L 


a 


b 


Sans (cfexemple2) 


57,9 


10,3 


17,7 


1020 °C/60 min 


48,4 


12,6 


12,3 


1100 "0/60 min 


47,8 


12,3 


10,7 



leS 



Une silice d haute capacity d'absorption Tlxosii 38A (silice pr^cipitSe 
20 commercialls6e par le Demandeur) est Imprdgnde avec une solution de nitrate de 
III (origlne : soclete Prolabo). Les proportions sont les suivantes : 10 % en poids 
de FOaOs et 90 % en poids de silice (Equivalent sec) (taux de fer d 6,6%). 

La solution de nitrate de fer III est prdpaF§e par malaxage pendant 30 
minutes : 262,5 g de poudre de nitrate pour 100 g d'eau. La mise en solution est 
25 effectuee d temperature ambiante (21 ''C). 

La silice est alors impregnee avec cette solution de nitrate de fer dans un 
malaxeur interne (type Brabender) par malaxage pendant 25 minutes a 100 
tr/mln. 
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Le produit obtenu est ensuite s6ch6 d 90 "C pendant 6 heures, puis caicinS 
sous air. 

Deux essais ont 6t6 realises, avec des conditions de calcination difFerentes : 

iii) d 1020 °C pendant 60 minutes ; 

iv) d 11 00 pendant 60 minutes. 

Aprds calcination, le produit est grossiSrement concass§ de manldre k 
obtenir une fine poudre de colorant : ia granulom§trie est flx^ par tamisage d 
100 }jm. 

Le colorant ainsi pr§par§ est introduit dans une pdte c^ramique type grSs 
(Gres Porcellenato), dans les proportions sulvantes : 4 % en poids de colorant et 
96 % en poids de pdte c^ramique. 

Aprds homog^n^isation en phase aqueuse, puis s^chage et 
ddsagglom^ration, ia composition obtenue est humidifi6e avec 4 % en poids 
d'eau, puis mise en fonne par pressage afm d'obtenir des pastilles. Les pastilles 
sont ensuite sSchdes a 120 °C (pendant 6 heures), puis introduites dans un four 
de frittage. Le frittage est effectuS en four statique. d 1225 °C - 10 minutes pour 
un cycle total de 60 minutes. 

Les paramStres de colorimetrie du mat^riau c6ramique frittS, d^terminSs par 
la m§thode CIE, sont tels que : 



Calcination 


L 


a 


b 


Sans (cf example 3) 


49.8 


14,8 


15.2 


1020 °C/60 min 


45.8 


12.9 


11,6 


1100 °C/60 min 


46,3 


13,3 


11.2 
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REVENPICATIQNS 



1- Utiiisation de silice precipitee d haute capacity d'absorption, de pr6f6rence de taille 
5 moyenne d'au moins 50 pm, comme matidre premiere pour Tobtention d'un colorant 

par impregnation de ladite silice avec un pigment inorganique sous forme de sel 
soluble en solution. 

2- Utilisation selon la revendication 1, caract^risde en ce que ledit pigment inorganique 
10 est a base d'un compose m§tallique, de preference a base d'un compose de fer. 

3- Utilisation selon la revendication 2, caract§risee en ce que ledit compose metallique 
est du sulfate de fer soluble en solution, du nitrate de fer soluble en solution ou leur 
mdlange. 

15 

4- Utilisation selon Tune des revendicatlons 1 a 3, caractSris^e en ce que ladite silice 
prdcipit^e pr^sente une prise d'huile DOP d'au moins 260 ml/100g, en particulier d'au 
moins 300 ml/IOOg. 

20 5- Utilisation se Ion I'une des revendicatlons 1 a 4, caracterisSe en ce que ladite silice 
precipitee se presente sous forme de particules de taille moyenne d'au moins 50 pm. 

6- Utilisation se Ion I'une des revendicatlons 1 a 5, caracterisee en ce que ladite silice 
precipitee se presente sous forme de bilies sensiblement spheriques. 

25 

7- Utilisation selon I'une des revendicatlons 1 a 6, caracterisee en ce que ladite silice 
prdclpitee poss^de une surface specifique BET d'au moins 50 m^/g, en particulier d'au 
moins 75 m^/g, notamment d'au moins 90 m^/g. 



30 



8- Utilisation selon I'une des revendicatlons 1^7, caract6risde en ce que la silice 
imprdgnee obtenue est soumise a une calcination, puis, eventuellement, d un broyage. 
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9-Utilisation selon la revendication 8, caracteris6e en ce que la calcination est 
effectuSe d une temperature comprise entre 600 et 1300 °C, en particuiier entre 700 et 
1300 "C, de preference entre 800 et 1200 **C. 

5 10- Utilisation selon Tune des revendications 8 et 9, caracterisee en ce que la 
calcination est efFectuee d une temperature comprise entre 1000 et 1200 ^'C. 

11- Utilisation selon I'une des revendications 8 310, caracterlsee en ce que ia duree de 
la calcination est d'au moins 30 minutes, en particuiier d'au moins 45 minutes. 

10 

12- Colorant susceptible d'etre obtenu par calcination, puis eventuel broyage, d'une 
sllice precipitee 3 haute capacite d'absorption, prealablement impregnee 3 I'aide d'un 
pigment inorganique sous forme de sel soluble en solution. 

15 13- Colorant selon la revendication 12, caracterise en ce que ledit pigment inorganique 
est 3 base d'un compose metallique, de preference d base d'un compose de fer. 

14- Colorant selon la revendication 13, caracterise en ce que ledit compose metallique 
est du sulfate de fer soluble en solution, du nitrate de fer soluble en solution ou leur 

20 melange. 

15- Colorant selon I'une des revendications 12 a 14, caracterise en ce que iadite silice 
precipitee presente une prise d'huile DOP d'au moins 260 ml/IOOg, en pariiiculier d'au 
moins 300 ml/IOOg. 



25 



16- Colorant selon I'une des revendications 12 d 15, caracterise en ce que Iadite silice 
precipitee se presente sous forme de particules de taille moyenne d'au moins 50 pm. 



30 



17- Colorant selon i'une des revendications 12 3 16, caracterise en ce que Iadite silice 
precipitee se presente sous forme de billes sensiblement spheriques 
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18- Colorant selon Tune des revendications 12 d 17, caracteris^ en ce que ladite silice 
pr^cipitee possSde une surface sp^cifique BET d'au moins 50 m^/g, en partlculier d'au 
moins 75 mVg, notamment d'au moins 90 m^/g. 

5 19-Colorant selon Tune des revendications 12^18, caract^rise en ce que la calcination 
est effectuee d une temperature comprise entre 600 et 1300 ""C, en particulier entre 
700 et 1300 ^'C, de pr6f6rence entre 800 et 1200 **C. 

20- Colorant selon Tune des revendications 12 a 19, caracterise en ce que la 
10 calcination est effectuee a une temperature comprise entre 1000 et 1200 ^'C. 

21- Utilisation d'au moins un colorant issu de I'utilisation selon Tune des revendications 
1 d 11 ou d'au moins un colorant selon Tune des revendications 12 a 20 pour la 
coloration de materiaux cdramlques, notamment en grds. 

15 

22- Mat§riau ceramique caracterise en ce qu'il contient au moins un colorant issu de 
rutillsation selon I'une des revendications 1 S 1 1 ou au moins un colorant selon I'une 
des revendications 12 d 20. 



20 23- Materiau ceramique selon la revendication 22, caracterise en ce qu'il est forme de 
gres. 

24- Tulle ou carreau, en particulier de couleur rouge ^ brun, consistant en un materiau 
ceramique selon Tune des revendications 22 et 23. 

25 

25- Utilisation d'au moins un colorant issu de rutillsation selon I'une des revendications 
1 a 11 ou d'au moins un colorant selon I'une des revendications 12 a 20 pour la 
coloration de materiaux ^ liant hydraulique ou bitumineux. 



30 



26- Materiau d liant hydraulique ou bitumineux caracterise en ce qu'il contient au moins 
un colorant issu de rutilisation selon Tune des revendications 1 ^ 11 ou au moins un 
colorant selon I'une des revendications 12 S 20. 
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